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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para 
'^Barreira de Difusao para Hidrogenio em Ago Usando Processo 
de Nitretagao lonica por Plasma Pulsado" 
CAMPO TECNICO 

A presente invengao refere-se a urn processo de 
.nitretagao idnica por plasma pulsado visando a formagao de 
barreiras de difusao para o hidrogenio em agos, aqui 
exemplificado para o ago API 5L X-65, um ago de alta 
resistencia mecanica e baixa liga. . 
10 TECNICAS ANTERIORES 

Tradicionalmente, processos termoquimicos^.^ 

envolvendo a difusao do elemento nao metalico nitrogenio nas*.. 
superficies de componentes de engenharia sao realizados por 
transfergncia de massa usando os meios solido, liquido ou 
15 gasoso, com o objetivo principal de aumentar a dureza 
superficial . 

Dentre os tipos convencionais^ est a a nitre tagao 
gasosa, onde o nitrogenio e introduzido na superficie do 
material pela dissociagao • da amonia nesta superficie, usando 
temperaturas de 495 a 565 "^C, e a nitretagao liquida, que 
envolve banhos de sais fundidos de cianetos e cianatos em 
temperaturas que variam de 500 a 575 °C- O advento da 
. nitretagao usando o plasma como meio de transporte para o 
nitrogSnio atingir a superficie do material, substituindo os 
25 m6todos tradicionais, trouxe muitas vantagens combinadas 
comO/ aixmento da dureza, da resistSncia ao desgaste, a fadiga 
e k corrosao de materials ferrosos e melhores propriedades 
magn§ticas. Dentre as vantagens a nivel de processo estao: o 
controle mais precise da microestrutura e, conseqUentemente, 
30 das propriedades desejadas para o material; a de redugao do 
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consumo de energia em ate 50% e do tempo de trataitiento de 30 
a 50%; a redugao do consumo de gas; a eliminagao da poluigao 
ambiental e dos os riscos de explosoes e contaminagSo por 
despejos toxicos, tais. como o cianeto; a realizagao em 
temperaturas mais baixas, podendo-se utilizar ampla faixa de 
temperaturas a partir da temperatura ambiente ate 400°C, 
preferencialmente em temperaturas de 300 a 400°C, diminuindo 
distorgoes estruturais e mudangas de fases. 

A nitretagao ionica pode ser • obtida por corrente 
continua ou pulsada com freqiiencia variavel. Basicamente a 
diferenga entre o modo continuo e o modo pulsado e a«r 
interrupgao da tensao apricada, que traz beneficios que" 
tornam a nitretagao por plasma pulsado mais vantajosa em 
relagao ao processo continuo, como redugao da quantidade de 
ions que atingem a superficie da amostra atrav6s da sua 
conversao em atomos neutros pela recombinagao com eletrons na 
interrupgao da descarga eletrica, aumentando a eficiencia do 
processo e reduzindo a .pulverizagao catodica, da superficie do 
material . 

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO 

A inovagao ora proposta descreve um processo de 
nitretagao ionica por plasma pulsado, que consiste em guiar 
ions" e especies ativas de nitrogenio' atomico e molecular ate 
a superficie do material pela aplicagao de uma diferenga de 
potencial entre dois eletfodos, interrompida periodicamente 
com uma frequencia pre-determinada, onde o catodo e o proprio 
material (ou pega) a ser tratado, em uma camara previamente 
evacuada na qual o gks nitrogenio ou uma mistura gasosa 
contendo este gets e introduzido, Aplica-se lama diferenga de 
potencial por deteriainado tempo, denominado tempo de descarga 
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td e interrompe-se por urn tempo, denoininado tempo de p6s- 
descarga tpd, criando-se uma nuvem gasosa liiminosa conhecida 
como descarga luininosa ('^glow discharge'^ em ingles), que 
permite alem da total cobertura do catodo, vm aquecimento 
suficiente da pega a ser nitretada, podendo nao ser 
necessSrio o uso de fonte externa de calor. A porcentagem do 
pulso em que a tensao e aplicada e conhecida como tempo ativo 
(ta) - Durante o tempo em que e aplicada a diferenga de 
potencial, produzem-se descargas eletricas, ..gerando-se um 
plasma {gks ionizado) . Nest as condigoes aparecem Ions do gas 
de trabalho, nitrogenio, os quais, devido d diferenga de,... 
potencial, sao acelerados em direg^o ao catodo, isto 6, a"'" 
pega a ser tratada. 

Modificagoes superficiais sao criadas no material, 
podendo gerar duas camadas distintas: a camada branca ou 
composta, constituida de nitretos de ferro, seguida pela zona 
de difusao contendo nitrogenio em solugSo solida na ferrita e 
nitretos de ferro. A16m das melhores propriedades 
superficiais obtidas como aumento da dureza, da resistencia a 
corrosSo e da resistencia a • fadiga, este trabalho propoe a 
nitretagao idnica por plasma pulsado como um processo para 
reduzir a peirmeabilidade do hidrogSnio no material. 

Para tal, foi utilizado o ago API 5L X-65, cuja 
composigao ' quimica esta discriminada na tabela 1, como um 
modelo para exemplificar os efeitos da nitretagao ionica por 
plasma pulsado, especialmente aqueles relatives ao 
hidrogenio. 



Tabela 1 - Composigao quimica do ago API 5L X-65 (% em peso). 


C 


0,11 


Si 


0,29 


Nb 


0,032 


Mn 


1,05 


AI 


0,035 


V 


0,055 
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s 


0,005 


Ni 


0,15 


Ti 


0,010 


p 


0,014 


Cu 


0,31 


Ca 


0,00747 


Fe — remanescente 



As amostras foram nitretadas ionicamente por 
plasma pulsado em somente um dos lados. 

A primeira etapa no processo de nitretagao idnica 
por plasma pulsado consistiu no posicionaniento da amostra 
(1)/ que e o proprio catodo, no interior da camara de 
nitretagao (2), cujd parede interna e o anodo (3) , " evacuada 
por uma bomba de vacuo <4) at6 que o medidor de pressao (5) 
acusasse uma pressao de, por exemplo, 30 mTorr (3,99x10"^* 
MPa) . Atraves de uma entrada de gas (6) foi feita a 
introdugao de uma mistura gasosa rica em nitrogenio, em 
percentuais que variam de N2+0%-50%H2/ sendo utilizada uma 
mistura gasosa pref erencialmente na faixa de N2+0%-20%H2 tendo 
sido escolhida uma pressSo de trabalho de, por exemplo, cerca 
de 4 Torr (5,33x10*^ Mpa) • A diferenga de potencial (7) foi 
aplicada de maneira que a temperatura dentro da camara 
estivesse, por exemplo, na faixa de 300 a 400°C, medida pelo 
termopar (8). Tempos de nitretagao foram calculados a partir 
do somatorio dos tempos em que o plasma esteve ativo, a fim 
de manter esse tempo total num valor fixo. Apos o termino da 
nitretagao, as amostras foram resfriadas dentro da pr6pria 
camara de nitretagao em atmosfera de N2- Na figura 1 esta 
esquematizado o sistema de nitretagao idnica por plasma 
pulsado utilizado. 

Exemplos de condigoes usadas nas nitretag5es 
i6nicas por plasma pulsado do ago API 5L-65: 

• freqaencia de cerca de lOOHz; tempo ativo entre 4 0 e 
80(%); tempo de nitretagao em intervalo de 4 horas a 8 
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horas; tempo de descarga d'e cerca de 4^0 a 8,0ms; tempo 
p6s-descarga de 2 a 6ms; diferenga de potencial de 3 60 a 
410V; e densidade de corrente na faixa de 3, 0 a S^OmA.cm"^. 
• freqiiencia de cerca de 500 Hz; tempo ativo entre 50 e 80 
(%); tempo de nitretagao em intervalo de 3 horas a 6 
. horas; tempo de descarga de cerca de 1,0 a 2,0 ms;^ tempo 
p6s-descarga de 0,2 a 1,0ms; diferenga de potencial de 350 
a 400V; e densidade de corrente na faixa de 3,0 a 
5,0mA.cm"^. 
Tecnicas Experimental s 

A t6cnica de ■ • determlnagao da permeabilidade do>^ 
hidrogenio em materials metalicos utilizada foi o m6todo'' 
eletroquiitiico duplo-potenciostatico . Por6m, antes foi 
necessdria uma etapa previa a permeagao, o teste de 
polarizagao potenciodinamica, cuja finalidade foi a definigao 
do potencial ou corrente catodicos, usados para a geragao de 
hidrogenio, a serem utilizados no teste de periaeagao. 

O teste de polarizagao potenciodinamica consistiu 
na aplicagao de vma rampa de ten^^ao com taxa de variagao de, 
por exemplo, 600 mV.h""^ entre o eletrodo de trabalho que foi 
propria amostra a ser analisada e o contraeletrodo de 
platina, deslocando-o a partir do potencial de abandono 
(potencial constante em circuito aberto medido entre o 
eletrodo de trabalhd e o eletrodo de referenda de calomelano 
saturado para valores po.sitivos, anodicos, ou negatives, 
catodicos, dependendo ■ da analise a ser f eita) , , sendo 
registrada a corrente resultante. Durante o ensaio, foi 
utilizado um eletrolito conveniente, por exemplo, uma solugao 
de NaOH 0,1 N, a qual foi borbulhada com gas nitroggnio. As 
reagoes eletroquimicas que podem ocorrer durante a aplicagao 
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do potencial na faisc^ de -2V a 2V sao respectivamente, reagao 
de redugao, onde a amostra e reduzida pelo ganho de eletrons 
(polarizagao catodica) e reagao de oxidagao, onde a amostra e 
oxidada pela perda de eletrons (polarizagao- anodi-ea) . - 

Os parametros . de perme&gao de hidrogenio f oram 
determinados por testes eletroquimicos . de permeagao com 
carregamento catodico usando interface eletroquimica 
programavel, que permitiu o controle dos parsLmetros e . a 
acpisigao. de . dados por meio de microcomputador e ' celula 
eletroquimica de dois compartimentos, sendo um lado para 
geyar liidrogSnio. e .outro * para, a sua .detecgao.. .Com ess^^ 
sistema foram medidas e aplicadas correntes e potenciais.com''' 
resolugao de InA e 0,lmV, respectivamente. A temperatura foi 
controlada termostaticamente e medida com transistores de 
silicio, com resolugao de O^Ol^C, garantindo-se variagoes 
inferiores a ± 0,1°C durante o teste. 

Para as amostras nitretadas, os testes foram feitos 
em duas orientagoes: com geragao de hidrogenio na face 
nitretada e detecgao na face nao tratada, e geragao na face 
nao tratada e detecgao na face nitretada. Tambem foram 
realizados testes de permeagao em amostras nao-tratadas, a 
fim de obter os parametros de permeagao do substrate. Todos 
OS testes eletroquimicos ' de permeagao do hidrogenio 
realizados a fim de exfemplificar o papel de barreira de 
difusao da camada nitretada foram conduzidos a temperatura de 
50°C. 

Resultados 

Com OS resultados obtidos da permeagao de 
hidrogenio foram tragadas curvas de parametro de permeagao 
versus tempo. O parametro de permeagao e igual ao produto do 
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fluxo de hidrogenio em cada tempo pela espessura da amostra. 
O parametro de permeagao do hidrogenio no material nitretado 
ionicamente por plasma pulsado foi obtida quando a geragSo de 
hidrogenio foi feita na camada nitretada e a detecgSo no 
substrato (Pns) e quando a geragEo foi feita no substrato e a 
detecgao de hidrogenio na camada nitretada (Psn) . Nas Figuras- 
- 2 e 3 estao exemplif icadas duas ' condigSes de nitretagao 
ianica por plasma pulsado especificas: nitretagSo ionica por 
plasma ..pulsado nas freqtiencias de lOOHz e 500Hz com tempos 
ativos de 60% e 50%, respectivamente . 

Figura 2 representa as .curvas de permeagao de hidrog§nio paravn 
o ago do substrato Ps e para o ago nitretado por plasma.' 
pulsado (P„3 ,Ps„) com freqtiencia de lOOHz e tempo ativo igual 
a 60%. 

A Figura 3 representa as curvas de permeagao de hidrogSnio 
para^ o ago do substrato Ps, ago nitretado por plasma pulsado 
(Pns/' Psn) com freqtigncia de 500 Hz e tempo ativo igual a 50%. 

A Tabela 2 relaciona os parSmetros de permeagSo do 
hidrogenio para o ago API 5L X-65 substrato como recebido e 
deste nitretado por plasma pulsado nas freqiiencias de lOOHz e 



Tabela 2 -Ps 
ni 


irametros de Penneafao do Hidrogenio para 0 a90 API 5L X-65 substrato e 
tretado por plasma pulsado nas frequencias de 1 00 Hz e 500Hz. 


Material 


rreqQencia 


tempo 
ativo 
ta(%) 


Difiisibilidade 


Solubilidade 
(molH.m-^) 


Permeabilidade 

Pco 

(molH.m\s') 


A90 do 
substrato 






2,47 X 10-^<* 


0,81 


P«s = 2.10xl0-"' 
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Peons = 5,20 X 10 


Ago 


100 Hz 


60 


1,44x10-^2 




P«» =1,17x10-'^ 


Nitretado 












lonicamente 
por Plasma 

<• 












500 Hz 


50 


2,16x10"*^ 




Pom =5,29x10-^^ 
P«»»=l,75xl0-" 



- permeabilidade do hidrogenio no material, igual ao 
produto do fluxo no estado estacionario (patamar superior da 
curva de perraeagao) pela espessura da amostra. Representa o 
valor laaximo atingido pelo paraitietro de periaeagao em cada. 
caso. 



Poons = permeabilidade do hidrogenio no material quando e feita 
geragao de hidrogenio na camada nitretada e detecgao de 
hidrogenio no siibstrato durante o teste de permeagao 
eletroquimica . 

P«sn = permeabilidade do hidrogenio no material quando 6 feita 
geragao de hidrogenio no substrato e detecgao de hidrogenio 
na camada nitretada durante o teste de permeagao 
eletroquimica . 

Atraves das curvas e dos parSmetros de periaeagao do 

"hidrogSnio para o ago do substrato ,.^(Ps) e para o ago 
nitretado' pQr plasma pulsado (Pns e. Psn); verificou-se que a 

'permeabilidade do hidrog§nio no ago nitretado por plasma 
pulsado e centenas de vezes menor do que a verificada para o 
ago do substrato. Sendo assim, a nitretagao por plasma 
pulsado consistiu em xxm. m6todo adequado para criar barreira 
de difusao para o hidrogenio em ago. A diminuigao da 
permeabilidade do hidrogenio no material e importante para 



/ 
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limitar a sua contaminaQSo com hidrog§nio, reduzindo desta 
forma, riscos de f ragilizagao per hidroggnio. A contaminagao 
do ago com hidrog§nio em ambiente de servigo 6 facilitada por 
ser eas:e eleiaento quimicQ de diSmetro muito pequeno e de 
f^cil mobilidade atrav^s da estrutura do material por difusao 
no eatada a61idQ. Atuando. de maneira. malefica, aLtera as 
propriedades mecanico-metaliirgicas do material por ele 
contaminado, como redugSo da ductilLdade e da tensSo de 
fratura. Esta contaminagao pode ocorrer em diversa's situag5es 
que envoi vam reagSes que liberem hidrogSnio na superflcie do 
metal, como tambem em ambientes com atmosferas ricas em 
:hidroggnio, como em componentes de industrias petro.quimicas,' 
quimicas e nucleares ou no decorrer de processes de 
fabricagao e tratamentos termoquimicos, assim como na 
corrosao dos agos. 
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REIVINDICACOES 
1- Processo de Nitretagao lonica por Plasma Pulsado 

caracterizado pelo posicionamento da amostra (1), que e o 
proprio catodo, no interior da camara de nitretagao (2), cuja 
parede interna ^ o anodo (3), evacuada por lama bomba de v^cuo 

(4) ate que o medidor de pressao (5) acuse maa pressao de, 
por exemplo, igual a 30 mTorr (3, 99x10"* Mpa) e que, 'atraves 
de uma entrada de g^s (6) e feita a introdugao de uma mistura 
gasosa rica em nitrogenio, em percentuais que variam. de 
N2+0%-50%H2, sendo escolhida vooa pressao de trabalho, de, por 
exemplo, cerca de ' 4 Torr (5,33x10-'' Mpa) , sendo que 
diferengra de potencial (7) 6 aplicada, correspondendo a' 
temperaturas de at6 400 medida pelo termopar (8), com os 
tempos de nitretagao calculados a partir do somat6rio dos 
tempos em que o plasma esteve ativo, a fim de manter esse 
tempo total nvim valor fixo, sendo que, ap6s o t6rmino da 
nitretagao, as amostras sao resfriadas dentro da pr6pria 
cSmara de nitretagao em atmosfera de N2. 

2- "'Processo de Nitretagao Idnica por Plasma 
Pulsado" de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado poir 
ser Tim m^todo de obtengao de barreira de difusSo para o 
hidrog§nio. 

3- -. "Processo de Nitretagao lonica por; Plasma 
Pulsado" de acordd com a reivindicagao 1, caracteri-zado por 
ser realizado em ago em ampla faixa de temperaturas a partir 
da temperatura ambiente at6 cerca de 400°C, preferencialmente 
em temperaturas entre 300 e 400 °C. 

4- ""Processo de Nitretagao Idnica por Plasma 
Pulsado" de acordo com a reivindicagao 1, utilizando uma 
mistura gasosa preferencialmente para o exemplo mostrado na 
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faixa de N2+0%-20%H2. 

5- ""Processo de Nitretagao lonica por Plasma 
Pulsado'' de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por 
serem os tempos de nitretagao calculados, a partir do 
somatorio dos tempos em que o plasma esteve ativo, a fim de 
manter esse tempo total num valor fixo. 

6- ^'Processo'' de Nitretagao I6nica por Plasma 
Pulsado^' de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por 
ser a permeabilidade do hidrogenio no ago nitretado 
ionicamente por plasma pulsado, centenas de vezes menor do 
que a permeabilidade do hidrogenio no ago do substrato. *^ 
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Figura 1 
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Figura- 2 




Figura 3 



RE sumo ' 

Patente de Invengao . para ""^Barreira de Difusao para 
Hidrogenio em Ago . Usando Processo de Nitretagao lonica por 
Plasma Pulsado" . 

A presente invengcLo refere-s.e a urn processo de 
nitretagao lonica por plasma pulsado visando a formagao de 
barreira de difusao para o hidrogenio em agoS/ aqui 
exempli ficado para o ago API 5L X-65, urn ago de alta 
resistencia mecanica e- baixa liga. A nitretagSo i6nica por 
plasma pulsado consistiu em guiar ions e especies ativas de 
nitrogSnio at6mico e molecular ate a superficie do material^ 
pela aplicagao de uma diferenga de potencial entre dois 
eletrodos, interrompida periodicamente com uma frequ§ncia 
pre-determinada, onde o catodo § o pr6prio material (ou pega) 
a ser tratado, em uma cSmara previamente evacuada na qual o 
gas nitrogenio ou uma mistura gasosa contendo este gas e 
introduzida. 
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